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and Some Reactions* 
1,2,3-Tris(pentamethylcyclopentadienyl)cyclotriphosphane yields2,3-bis(pentamethylcyclopentadienyl)selenadiphosphi- 
(1) reacts with selenium to form the insertion product 2,3,4- rane (3). 3 replaces thf of Cr(CO),thf to give the chromium 
tris(pentamethylcyclopentadieny1)selenatriphosphetane (2), complex 5. The reaction of 3 with K[Fe(C0)2Cp*] leads to the 
which is trapped as the selenium-coordinated pentacarbo- substitution product 6 and the bicyclic phosphane 7 .  The X- 
nylchromium complex 4. Compound 4 is the first isolated se- ray structures of 3 and 4 are presented. The dynamic behav- 
lenatriphosphetane complex. Reaction of 2 with selenium ior of 3-6 is discussed. 
Drei- und viergliedrige Ringsysteme rnit Phosphor und 
Selen sind bisher kaum untersucht worden. Das erste Sele- 
nadiphosphiran (tB~P)~Se[ll  wurde von Baudler durch Um- 
setzung des Dichlordiphosphans (tBuPCl), rnit (Me3Sn)2Se 
dargestellt. Weitere Selenadiphosphirane wurden von We- 
bed2] und Yoshifuji[31 durch Umsetzung von Diphosphenen 
mit grauem Selen erhalten. 
Viergliedrige Ringe aus drei Phosphor-Atomen und ei- 
nem Selen-Atom konnten bisher nicht in reiner Form iso- 
liert werden. Die einzigen bekannten Selenatriphosphetane 
( tB~P)~Se[l l  und (iPr2NP)3Se[41 wurden nur durch ihre 
31P-NMR-Spektren charakterisiert. 
Wir berichten nun uber ein Cp*-substituiertes (Cp* = 
Pentamethylcyclopentadienyl) Selenadiphosphiran, ein Se- 
lenatriphosphetan und einige Reaktionen, die unsere 
Kenntnisse uber diese Heterocyclen enveitern. 
Synthesen von 2, 3, 4 und 5 
Das Ergebnis der Umsetzung des Tris(pentamethylcyc1o- 
pentadieny1)cyclotriphosphans 1 mit grauem Selen hangt in 
starkem MaBe von der Stochiometrie der Reaktanden und 
von den Reaktionsbedingungen ab. Zweistundiges Erhitzen 
einer Losung von lL5] in Benzol rnit zwei Aquivalenten 
grauem Selen fuhrt zum Insertionsprodukt 2,3,4-Tris(pen- 
tamethylcyclopentadieny1)selenatriphosphetan (2). Dane- 
ben entstehen geringe Mengen 2,3-Bis(pentamethylcyclo- 
pentadieny1)selenadiphosphiran (3) und Zersetzungspro- 
dukte unbekannter Struktur. 
Die Reaktion mu13 mit einem UberschuB Selen durchge- 
fuhrt werden, da sonst 1 in einer Konkurrenzreaktion zum 
bereits bekannten Thermolyseprodukt cp$P6'61 reagiert. 
Als optimal erweist sich ein Verhaltnis von 1:Se wie 1:2. 
Ein groBerer Selen-UberschuB fuhrt zur verstarkten Bil- 
dung von 3. Verlangert man die Reaktionszeit von zwei auf 
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sieben Stunden, dann erhalt man Verbindung 3 in guter 
Ausbeute als Hauptprodukt. 
Fur die Bildung von 3 aus 2 konnten wir zwei Reaktions- 
wege nachweisen. Einerseits kann 2, wie oben beschrieben, 
mit weiterem Selen zu 3 reagieren. Die Reaktion ist dann 
nach sieben Stunden beendet. Eine weitere Moglichkeit ist 
die thermolytische Bildung von 3 aus 2. Diese Reaktion ist 
jedoch wesentlich langsamer als die Reaktion von 2 rnit Se- 
len. Trennt man das Selen nach zwei Stunden ab und erhitzt 
die verbleibende Losung weitere funf Stunden unter Riick- 
fluB, dann haben sich nur 10% von 2 zu 3 umgesetzt. Die 
Thermolysereaktion ist erst nach einem Tag vollstandig, 
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und neben 3 entstehen groBere Mengen Zersetzungspro- 
dukte. 
Es ist uns allerdings nicht gelungen, 2 in reiner Form zu 
isolieren. Die Verbindung ist aber durch ihr 31P- und 77Se- 
NMR-Spektrum eindeutig charakterisiert. 
3 ist ein blaDgelber fester Stoff, der in Toluol maBig, in 
Ether und THF gut und in Hexan schlecht loslich ist. Die 
Verbindung ist kurzzeitig bestandig gegen Luft. 
Setzt man das die Verbindung 2 enthaltende Reaktions- 
gemisch mit Cr(CO),thf um, dann gelingt es, den Pentacar- 
bonylchrom-Komplex 4 analysenrein zu isolieren. Uberra- 
schenderweise ist das Cr(CO)5-Fragment an das Selen- 
Atom koordiniert. Normalerweise koordinieren Molekule, 
die sowohl Phosphor- als auch Selen-Atome enthalten, uber 
das Phosphor-Atom an ein Metallk~mplexfragment[~]. 
Abb. 1. Molekiilstruktur von 3; ausgewahlte Bindungsabstande [A] 
und -winkel ["I: Se(l)-P(1) 2.268(2), Se(1)-P(2) 2.266(3), 
P(l)-P(2) 2.202(3), P(1)-C(l) 1.906(9), P(2)-C(ll) 1.899(9); 
P(l)-Se(l)-P(2) .58.1(1), Se(l)-P(l)-P(2) 60.9(1), Se(1)-P(2)- 
P( 1) 61 .O( l), Se(1)-P( 1)-C(1) 105.7(3) 
CP* 
62 
I /  \ 3 
\ /  
Se 
2 + Cr(C0)E;thf THF ) cp*-p P-cp*  
C(l)-P(l)-P(2>-Winkel ist um 0.9" groDer als der entspre- 
chende Winkel im Diphosphen Cp*P=PCp*["]. 
Abb. 2 zeigt die Molekulstruktur von 4. Sie macht deut- 
lich, warum das Cr(CO)5-Fragrnent am Selen-Atom und 
nicht an einem der Phosphor-Atome koordiniert ist. Der 
P3Se-Vierring wird durch die Cp*-Reste sterisch derart ab- 
geschirmt, daB an keinem der Phosphor-Atome eine Koor- 
dination moglich ist. Das Cr(CO),-Fragment steht erwar- 
tungsgemaI3 cis-standig zum Cp*-Rest an P(2) und truns- 
standig zu den Cp*-Resten an P(l) und P(3). 
I 
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4 kristallisiert in orangefarbenen Kristallen; es ist luftsta- 
bil und in aromatischen Kohlenwasserstoffen, Chloroform 
und Ethern gut und in Hexan maBig loslich. Bemerkenswert 
ist die hohe Thermostabilitat: erst zehnstundiges Erhitzen 
von 4 in Benzol fuhrt zur Zersetzung in 2, wenig 3, Chrom 
und CO. 
Auch 3 laBt sich durch Umsetzung mit Cr(CO),thf in ei- 
nen Pentacarbonylchrom-Komplex 5 uberfuhren. 5 ist der 
erste Komplex eines Selenadiphosphirans. Im Gegensatz zu 
4 ist das Cr(CO),-Fragment in 5 an ein Phosphor-Atom ge- 
bunden. 
5 ist ein grunes Pulver, das in Hexan maflig, in aromati- 
schen Kohlenwasserstoffen, Chloroform und Ethern gut 
loslich ist. Die Verbindung ist kurzzeitig luftstabil. 
Rontgenstrukturanalysen von 3 und 4 
Abb. 1 zeigt die Molekulstruktur von 3. Die Cp*-Reste 
sind trans-standig zueinander angeordnet, das Molekul be- 
sitzt eine kristallographische C,-Achse, die durch das Selen- 
atom und die Mitte der P-P-Bindung verlauft. Die P-P- 
und P- Se-Bindungslangen entsprechen weitestgehend den 
Summen der Kovalenzradien fur Einfachbindungent'l. 
Der Se-P(2)-P(l)- und der Se-P(1)-P(2)-Winkel be- 
tragen 61.0 bzw. 60.9" und sind somit um mehr alS Abb. 2. Molekiilstruktur von 4; ausgewahlte Bindungsabstande [A] 
3" grol3er als im Thiadiphosphiran (M~S*P),S[~] (Mes* = und -winkel ["I: Se(l)-P(1) 2.322(4), Se(l)-P(3) 2.340(4), 
P(l)-P(2) 2.235(5), P(2)-P(3) 2.225(5); P(l)-Se(l)-P(3) 82.4(1), 2,4,6-Tri-tert-butylphenyl). Die Bindungswinkel sind um ca. ~e( l ) -p(1)-~(2)  88.8, s~( I ) -P(~) -P(~)  88.6(2), P(l)-P(2)-P(3) 
2-3" kleiner als im Telluradiphosphiran (Cp*P)2Te[10]. Der 87.0(2), [P(l),P(Z),P(3)-P(l),Se(l),P(3)] 141.9" 
C(17) 
0151 
Chem. Ber. 1994,127, 997-1001 
Pentamethylcyclopentadienyl-substituiertes Selenadiphosphiran und Selenatriphosphetan 
I 
999 
Der P3Se-Vierring ist gefaltet, da samtliche Bindungswin- 
kel im Ring kleiner als 90' sind. Der Winkel zwischen den 
Ebenen P(l)-P(2)-P(3) und P(l)-Se-P(3) betragt 141.9". 
Die Betrage der Diederwinkel im P3Se-Vierring liegen im 
Mittel bei 27.1'. Ahnliche Dieder- und Faltungswinkel lie- 
gen in Cyclotetraphosphanen[I2] vor. 
Die P-Se-Bindungen in 4 sind im Vergleich zur Summe 
der Kovalenzradien gedehnt[*], was wahrscheinlich auf ste- 
rische Wechselwirkungen zwischen dem Cp*-Rest an P(2) 
und dem Cr(CO)S-Fragment zuriickzufiihren ist. Aus dem 
gleichen Grund beobachtet man auch einen relativ groBen 
Se-Cr-Abstand von 2.559(3) A. Diese Bindung ist gegen- 
uber der Se-Cr-Bindung in (PhSSePh)Cr(CO)s t2.53 l(4) 
A] ebenfalls etwas gedehnt. 
Die sterischen Wechselwirkungen zwischen den cis-stan- 
digen Cp*-Resten an P(1) und P(3) bzw. dem Cp*-Rest an 
P(2) und dem dazu cis-standigen Cr(CO)S-Fragment kom- 
men in einigen P-C-C-Winkeln zum Ausdruck. Die zur 
Ringmitte gerichteten Winkel P(l)-C(21)-C(25), 
P(2)-C(Il)-C(15) und P(3)-C(l)-C(5) sind gegeniiber 
den anderen P-C-C-Winkeln aufgeweitet. Die Werte fur 
diese Winkel liegen zwischen 115.7 und 115.9'. Die anderen 
P-C-C-Winkel liegen zwischen 100.9 und 109.1'. 
Reaktion von 3 rnit KIFe(CO),Cp*] 
Die Chemie Cp*-substituierter Diphosphene und Cyclo- 
phosphane wird durch die Eigenschaft des Cp*-Restes als 
Abgangsgruppe bestimrnt. Einerseits kann der Cp*-Rest als 
nucleofuge Gruppe f~ngieren[ '~, '~I,  andererseits kann die 
Cp* -P-Bindung auch homolytisch gespalten werden[6,'sl. 
Wir haben die Reaktion von 3 rnit dem Nucleophil 
K[Fe(CO),Cp*] untersucht. Es zeigt sich, daD 3 zwei reak- 
tive Bindungen besitzt: Die Cp* -P-Bindung und die 
P-Se-Bindung. Setzt man 3 bei Raumtemperatur rnit 
K[Fe(CO),Cp*] um, dann erhalt man das Substitutionspro- 
dukt 6 sowie das bicyclische metallsubstituierte Phosphan 7 
im Verhaltnis von etwa 4: 1. 
6 7 
+ K[ Fe] 
F=P \cp* -KCp* ' 
8 
9 
10 
[Fe] = Fe(C0)ZCp' 
Die Bildung des bicyclischen Phosphans 7 verlauft uber 
mehrere Stufen, die fast alle 3 1 P - N M R - ~ p e k t r ~ ~ k o p i ~ ~ h  
nachgewiesen werden konnen. Im ersten Schritt wird un- 
ter Bildung des Diphosphens 8["1 (6 = 503) reduktiv Ka- 
liumselenid eliminiert. Bei dieser Reaktion wirkt das 
[Fe(C0)2Cp*]--Ion als Einelektroneniibertrager. Als Oxi- 
dationsprodukt entsteht [Fe(CO)2Cp*]2. AnschlieDend setzt 
sich 8 rnit weiterem K[Fe(C0)2Cp*] in bekannter Reak- 
t i ~ n t ' ~ ]  zum Substitutionsprodukt 9 um [6 = 692.4, (d, 
unterliegt einer [2 + 21-Cycloaddition. Das Cycloadditions- 
produkt 10 konnte nicht nachgewiesen werden. Es reagiert 
sehr schnell unter Abspaltung beider Cp*-Reste zum be- 
kannten[l31 Endprodukt 7 [S = -43.3 (t, 'Jpp = 183.3 Hz, 
PI), -333.0 (t, lJPp = 183.3 Hz, P2)J 7 wird auch bei der 
Umsetzung von [Cp*Fe(CO),]P(SiMe,), rnit C2C16 gebil- 
det[ls1. 
Die Verbindungen 6 und 7 sind luftempfindliche rot- 
braune Feststoffe, die in THF und aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen gut und in Hexan maDig loslich sind. 6 und 
7 konnen nicht analysenrein erhalten werden, sind aber 
NMR-spektroskopisch eindeutig charakterisiert. 
'Jpp = 626.0 Hz, P'), 559.9 (d, 'Jpp = 626.0 Hz, P2)]. 9 
Molekiildynamik von 3, 4, 5 und 6 
Cp*-substituierte Phosphorverbindungen zeigen im Cy- 
clopentadien-Teil [ 1,5]-sigmatrope Umlagerungen. Die Um- 
lagerungsgeschwindigkeiten werden entscheidend durch die 
Koordinationszahl am Phosphor-Atom sowie durch die 
elektronischen Eigenschaften der Substituenten be- 
stimmt[l6I. Die Umlagerungsprozesse konnen rnit Hilfe der 
'H- und 13C-NMR-Spektroskopie untersucht werden. Bei 
schnell verlaufenden Umlagerungen beobachtet man im 
'H- bzw. "C-NMR-Spektrum fur die Methylgruppen sowie 
fur die Ring-C-Atome nur ein einziges scharfes Signal. 
Mittlere Umlagerungsgeschwindigkeiten fiihren zu Signal- 
verbreiterungen. Bei langsamen Umlagerungen beobachtet 
man ein 'H- und I3C-NMR-Spektrum, in dem die Anzahl 
der Signale der Anzahl der unterschiedlichen Methylgrup- 
pen entsyricht. 
3 zeigt im Cyclopentadien-Teil dynamisches Verhalten. 
Im 'H-NMR-Spektrum beobachtet man bei Raumtempera- 
tur drei breite Signale bei 6 = 1.93, 1.78 und 0.78. Bei 
- 15°C ist die Umlagerungsgeschwindigkeit im Vergleich 
zur NMR-Zeitskala sehr langsam; entsprechend findet man 
im Protonenspektrum aufgrund der Diastereotopie der Me- 
thylgruppen funf Singuletts. 
In 5 sind die Cp*-Reste unterschiedlich dynamisch. Im 
Cp*-Rest an P' beobachtet man keine sigmatrope Umlage- 
rung. Bei Raumtemperatur findet man fur diesen Cp*-Rest 
im 'H-NMR-Spektrum jeweils separate Signale fur die al- 
lylische Methylgruppe und die vinylischen Methylgruppen. 
Im Dien-Teil des Cp*-Restes an P2 ist die Umlagerungsge- 
schwindigkeit gegeniiber 3 erhoht. Die Resonanzen der Me- 
thylgruppen fallen in einem breiten Signal zwischen 6 = 
1.7 und 2.0 zusammen. Eine genaue Zuordnung ist nicht 
moglich. Bei -25°C ist die sigmatrope Umlagerung sehr 
langsam, und man erkennt im ' H-NMR-Spektrum separate 
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Signale fur die allylische Methylgruppe und die vinylischen 
Methylgruppen des Cp*-Restes an P2. 
In 6 unterliegt der monohapto-gebundene Cp*-Ligand 
an P2 einer sehr schnellen [ 1,5]-sigmatropen Umlagerung. 
Im ' H-NMR-Spektrum beobachtet man bei Raumtempera- 
tur fur dieses Cp*-System nur ein scharfes Singulett bei 6 = 
1.59. Auch bei -80°C findet man nur ein etwas verbreiter- 
tes Signal. 
Die Selenadiphosphirane 3, 5 und 6 zeigen deutlich, wie 
elektronische Variationen in strukturell ahnlichen Systemen 
Veranderungen in der Molekuldynamik bewirken. Die 
Koordination eines Cr(CO)5-Fragmentes an 3 hat auf die 
dynamischen Eigenschaften der Cp*-Reste in 5 unterschied- 
liche Auswirkungen. Einerseits fuhrt der Einbau eines elek- 
tronenziehenden Cr(CO)5-Fragmentes am Phosphoratom 
P' zu einer im Vergleich zu 3 hoheren Umlagerungsge- 
schwindigkeit im Dien-Teil des Cp*-Restes an P2. Anderer- 
seits wird durch die Blockierung des freien Elektronenpaa- 
res die Umlagerung im Cp*-System an P' unterdruckt; auf- 
grund der Komplexierung steht das freie Elektronenpaar 
nicht mehr fur die Stabilisierung des Ubergangszustandes 
zur Verfiigung['6]. Ein ahnliches Verhalten wurde bereits bei 
anderen Cp-substituierten Phosphorverbindungen rnit der 
Koordinationszahl 4 am Phosphor be~bachtet[ '~~'*].  
In 6 fuhrt die Substitution eines Cp*-Restes gegen ein 
[Cp*Fe(C0)2]-Fragment zu einer noch starkeren Beeinflus- 
sung der Molekiildynamik im Dien-Teil des an P2 gebunde- 
nen Cp*-Restes. Die Umlagerung ist so schnell, daI3 man 
auch bei -80°C im Protonenspektrum nur ein Singulett fur 
die Methylgruppen erkennt. 
4 zeigt im Dien-Teil der Cp*-Reste von P' und P3 dyna- 
misches Verhalten. Im 'H-NMR-Spektrum beobachtet man 
bei Raumtemperatur fur die Methylgruppen dieser Cp*-Re- 
ste nur ein Signal. Das heiBt, daD die Koaleszenzteniperatur 
bei Raumtemperatur uberschritten ist. Bei -25°C ist die 
sigmatrope Umlagerung an den Cp*-Resten an P' und P3 
so langsam, daB man separate Resonanzen fur die allyli- 
schen und vinylischen Methylgruppen findet. Im Cyclopen- 
tadien-Teil an P2 findet keine [ 1,5]-sigmatrope Umlage- 
rung statt. 
Experimenteller Ted 
Alle Arbeiten wurden unter Ausschlulj von Luft und Feuchtig- 
keit unter Argon durchgefuhrt; venvendete GerHte, Chemikalien 
und Losungsmittel waren entsprechend vorbereitet. Cr(CO),thf 
wurde nach Str~hmeier['~] dargestellt. K[Fe(CO),Cp*] wurde durch 
reduktive Spaltung von [Fe(CO)2Cp*]z rnit Kaliumgraphit erhal- 
ten. - Schmelzpunkte: Buchi-5 1 O-Schmelzpunktbestimmungsap- 
paratur, Probenrijhrchen abgeschmolzen. - NMR: Bruker AM 
300, 'H (300.1 MHz), ext. TMS; 13C{'H} (75.5 MHz), ext. TMS; 
31P(1H) (121.5 MHz), ext. 85proz. H,P04; 77Se('H) (57.3 MHz), 
ext. MezSe. - MS: Varian CH 5 (70 eV, EI). Die angegebenen 
Massenzahlen beziehen sich auf das haufigste Isotop des Elements. 
Es sind nur charakteristische Fragment-Ionen angegeben. - IR: 
Perkin-Elmer 598 Infrared Spectrometer. - CH-Analysen: Analyti- 
sches Labor der Fakultat fur Chemie der Universitat Bielefeld. 
2,3,4-Tris(pentamethylcyclopentadienyl)selenatriphosphetan (2): 
Eine Losung von 0.42 g (0.84 mmol) 1L5] in 10 ml Benzol wird 2 h 
mit 0.13 g (1.68 mmol) grauem Selen unter Riickflua erhitzt. Die 
Reaktionslosung wird NMR-spektroskopisch untersucht. - 3'P- 
191.1 Hz, PSe], 2.8 [dd, lJpp = 205.6, 191.1 Hz, PPSe]. - 77Se- 
NMR (CDC13): 6 = 22.0 [d, 'Jpp = 205.6 Hz], 21.9 [d, 'Jpp = 
NMR (CDC13): 6 = -148.6 [td, ' JpSe  = 62.1, ' J p S e  = 27.5 Hz]. 
2,3-Bis(pentamethylcyclopentadienyl)selanadiphosphiran (3): 
Eine Losung von 4.46 g (8.95 mmol) 1 in 100 ml Benzol wird rnit 
1.41 g (17.9 mmol) grauem Selen 7 h unter Ruckflu6 erhitzt. An- 
schlieljend wird die Reaktionslosung iiber Kieselgel 60 filtriert. 
Nach Abdestillieren des Lijsungsmittels im Hochvakuum wird der 
feste gelbe Riickstand in 80 ml Toluol aufgenommen. Die Kristalli- 
sation bei -30°C liefert 3 als blal3gelbe Kristalle; Ausb. 3.03 g 
[s, br., 24H, vinyl-C,(CH,),], 0.78 [s, br, 6H, ally1-Cs(CH3),]. - 
'H-NMR ([D8]Toluol, -15°C): 6 = 1.95, 1.85, 1.81, 1.76 [s, 24H, 
vinyl-C,(CH,),], 0.76 [s, 6H, allyl-Cs(CH3)5]. - I3C-NMR ([D,]To- 
luol, -15'C): 6 = 141.2, 140.0, 136.6, 135.9 [s, vinyl-C5(CH3),], 
56.6 [,,t", lNpcl = 22.5 Hz, al1yl-C5(CH3),], 12.2, 11.7, 11.2, [s, 
- 77Se-NMR (C6D6): 6 = -379.1 [t, lJpSc = 124.7 Hz]. - MS, 
[C,(CH,)f]. - C20H30P2Se (411.4): ber. C 58.40, H 7.35; gef. C 
58.58, H 7.10. 
(82%), Schmp. 130°C (Zers.). - 'H-NMR (C@,): 6 = 1.93, 1.79 
CS(CH~)~].  - 31P-NMR (C6D6): 6 = -88.9 [s, 'Jpse = 124.7 Hz]. 
mlz ("XI): 412 (0.4) [M+], 277 (3) [M+ - C,(CH,),J, 135 (100) 
Pentacarbonyl[2,3,4-tris(pentamethylcyclopen tadienyljselena- 
triphosphetanlchrom(0) (4): Eine Losung von 3.83 g (7.68 mmol) 
1 in 100 ml Benzol wird 2 h mit 1.21 g (15.4 mmol) grauem Selen 
unter Riickflulj erhitzt. Das Selen wird abgetrennt und das Benzol 
im Hochvakuum abdestilliert. Zu dem verbleibenden gelben oligen 
Ruckstand gibt man 13.1 mmol Cr(CO),thf in 130 ml THF und 
riihrt anschlieoend noch 2 h bei Raumtemperatur, wobei die Farbe 
der Reaktionslosung von orange nach braunorange wechselt. Das 
THF wird im Hochvakuum abdestilliert und das Cr(C0)6 absubli- 
miert. Der braune Ruckstand wird in 25 ml Toluol aufgenommen 
und die Losung anschlieljend zentrifugiert. Die Kristallisation bei 
-30°C liefert 4 als orangefarbene Kristalle; Ausb. 1.89 g (32%), 
Schmp. 115-116°C (Zers.). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.87, 1.79, 
1.78 [s, 42H, P'CS(CH3),, vinyl-P2CS(CH3)5, P3C5(CH3),], 0.90 [d, 
3Jpr.I = 14.8 Hz, 3H, allyl-PZC,(CH3),]. - 'H-NMR (CDCl,, 
-25°C): 6 = 1.85, 1.82, 1.78, 1.72 [s, 36H, vinyl-CS(CH,),], 1.10 
[d, ,JPw = 16.3 Hz, 6H, allyl-P'Cs(CH,)5, allyl-P3C5(CH,),], 0.88 
[d, ,JPH = 15.2 Hz, 3H, allyl-P'C,(CH3)5]. - ',C-NMR (CDCI3, 
-25°C): 6 = 222.2, 214.9 [s, C=O], 139.0, 138.3, 137.3, 136.8, 
136.1, 135.4 [s, vinyl-C,(CH,),], 59.5 [,,t", I NpcI = 28.5 Hz, allyl- 
C,(CH,),], 59.3 [,,t", I NpcI = 18.5 Hz, allyl-C5(CH3),], 16.3 [d, 
'JPc = 16.0 Hz, allyl-C,(CH,),], 14.8 [d, 2Jpc = 23.5 Hz, allyl- 
CS(CH3),], 12.4, 11.9, 11.6, 11.2 [s, vinyl-C5(CH3),]. - 3'P-NMR 
194.7 Hz, P2]. - 77Se-NMR (CDC13): 6 = - 146.6 [td, 'Jpse = 39.7, 
2Jpsc = 12.2 Hz]. - MS, m/z (%): 770 (Spur) [M+], 495 (0.3) [M+ 
- C5(CH3), - 5 CO], 443 (7) [M+ - C5(CH& - Cr(CO),], 173 
(16) [P,Se+], 135 (100) [C,(CH,):]. - IR ( E l 4 ) :  0 = 2055 cm-', 
1935, 1913 (C=O). - C3,H4,CrOSP3Se (769.6): ber. C 54.62, H 
5.89; gef. C 54.69, H 5.74. 
(CDC13): 6 = 48.7 [d, 'Jpp = 194.7 Hz, PI, P3], -8.2 [t, 'Jpp = 
/2.3-Bis (pentainethylcyclopentadienyl) selenadiphosphiranl- 
pentacarbony/chrum(0) (5): 1.50 g (3.65 mmol) 3 werden bei Raum- 
temp. zu einer Losung von 19.0 mmol Cr(CO),thf in 120 ml THF 
gegeben. Man la& noch 2 h ruhren und destilliert anschlieljend 
das THF im Hochvakuum ab. Das Cr(C0)6 wird im Hochvakuum 
absublimiert, und der braune Ruckstand wird in 10 ml Hexan auf- 
genommen. Das Hexan wird vom ausgefallenen Feststoff abge- 
trennt. Der Feststoff wird 2-3mal rnit wenig Hexan gewaschen. 
Man erhalt 5 als grunes Pulver. Ausb. 1.37 g (62%). - 'H-NMR 
(CDCl,): 6 = 1.87, 1.80, 1.78, 1.73 [s, 27H, vinyl-P'C,(CH3),, 
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P2C5(CH,),], 0.78 [d, 3JpH = 10.56 Hz, 3H, allyl-P'C5(CH3),]. - 
1.70 [s, 24H, vinyI-C,(CH3)=J, 1.03 [s, 3H, allyl-P2CS(CH3),], 0.64 
[d, ,JPl1 = 10.20 Hz, 3H, allyl-P'C,(CH3)5]. - I3C-NMR (CDCI,, 
142.5, 142.1, 139.9, 139.7, 139.4, 139.2, 136.0, 135.3 [s, vinyl- 
C,(CH,),], 59.5 [d, lJPc = 22.8 Hz, allyl-P2C5(CH3),], 58.0 [d, 
'Jpc = 63.5 Hz, allyl-P1C,(CH3),], 15.7 [d, 2Jpc = 22.8 Hz, allyl- 
PLC5(CH3),], 12.2, 11.8, 11.2, 10.7 [s, ~ i n y l - P ' C ~ ( c H ~ ) ~ ,  
'H-NMR (CDC13, -25°C): 6 = 2.07, 1.98, 1.92, 1.84, 1.78, 1.76, 
-25OC): F = 220.1 [s, C=O], 215.1 [d, 2Jpc = 10.7 Hz, CEO], 
P2C5(CH,)5]. - 3'P-NMR (CDC13): F = -32.5 [d, 'Jpp = 323.8, 
'JpSt: = 145.9 Hz, PI], -67.5 [d, ' Jpp  = 323.8, 'Jps, = 69.9 Hz. 
P']. - 77Se-NMR (CDCI,): 6 = -290.0 [dd, 'Jpsc = 145.9 Hz, 69.9 
Hz]. - MS, m/z ("/o): 604 (0.1) [M+], 469 (0.4) [M+ - C5(CH,),], 
Cr(CO),], 135 (100) [C5(CH&]. - IR (CC14): 0 = 2060 cm-I, 
1978, 1938 (C=O). - C20H30Cr05P2Se (543.4): ber. C 49.75, H 
5.01; gef. C 48.86, H 5.03. 
329 (3) [Mt - Cs(CH3)5 - 5 CO], 277 (60) [M+ - C5(CH3)5 - 
Dicarbon,vl(pentamethylcyclopentudienylj (3- (pentarnethylcyclo- 
pentudienyl)selenadiphosphirun-2-yl]eisen (6) und p-(Tetraphospha- 
bicyclo(l.1 .O]butan-2,4-diylj -bis(dicarbonyl(pentamethyl-  
cyclopei?tudienyl)eisen J (7): Zu einer Losung von 0.70 g (1.70 
mmol) 3 in 10 ml THF tropft man bei Raumtemp. eine Losung 
von 3.40 mmol K[Fe(C0)2Cp*] in 34 ml THE Man riihrt noch 12 
h und destilliert anschlieI3end das THF im Hochvakuum ab, nimmt 
den dunkelbraunen Ruckstand in 50 ml Toluol auf und filtriert. 
Die Kristallisation bei - 30°C liefert eine Fraktion [Cp*Fe(C0)2]2. 
Durch Einengen der Mutterlauge erhalt man eine weitere Fraktion 
[Cp*Fe(CO)z]z. Die Mutterlauge wird vollstiindig eingeengt und 
der Ruckstand in 20 ml Hexan aufgenommen. Das Hexan wird 
vom ausgefallenen rotbraunen Feststoff abgetrennt. Der Feststoff 
wird nodl zweimal mit Hexan gewaschen, um Reste von 7 zu ent- 
fernen. Nach Trocknen im Hochvakuum erhalt man 6 als rotbrau- 
nes Pulver. Aus den vereinigten Hexanphasen erhilt n u n  durch 
Kristallisation bei -30°C 7 als ebenfalls rotbraunes Pulver. 6 und 
7 fallen nicht analysenrein an. - 6: 'H-NMR (C6Ds): 6 = 1.59 [s, 
15H, PC5(CH3),], 1.42 [s, 15H, FeC,(CH3)5]. - 3'P-NMR (C6D6): 
6 = 48.2 [d, 'Jpp = 254.9, lJpSe = 88.5 Hz, P[Fe]], -55.6 [d, 'Jpp = 
254.9, 'JpSe = 134.3 Hz, PC,(CH3),]. - 77Se-NMR (C6D6): F = 
-383.2 [dd, IJpSc = 134.3 Hz, 88.5 Hz]. - MS, m/z (YO): 524 (9) 
[M+], 333 (100) [M+ - CS(CH3)5 - 2 CO]. - 7: 'H-NMR (CsD6): 
6 = 1.40 [s]. - "P-NMR (CsD6): 6 = -43.3 [t, ' J p p  = 183.3 Hz, 
PI], -333.0 [t, 'Jpp = 183.3 Hz, P']. 
Kristallstrukturbe,stimmung[20] van 3: BlaBgelbe Kristalle aus To- 
luol bei -30°C. C20H30P2Se (41 1.3); KristallgroBe 0.3 X 0.4 X 0.5 
mm; Vierkreisdiffraktometer Siemens P2,; Mo-K,-Strahlung (h = 
0.71073 A); MeBtemperatur: 21pC; monoklin; P2Jc; u = 11.881(3), 
b = 10.219(3), c = 17.932(6) A, p = 104.77(2)"; V = 2105.2(11) 
A3; dber, = 1.298 g/cm3; Z = 4; p(Mo-K,) = 1.757 mm-'; MeBbe- 
reich 3" < 2 0  < 50"; a-Scans; 3681 unabhangige Reflexe, 1768 mit 
F > 4o(F); 208 verfeinerte Parameter; semiempirische Absorp- 
tionskorrektur, min./max. Transmission 0.305110.3552; Programm 
SHELXTL PLUS; Strukturlosung mit Direkten Methoden; Full- 
Matrix-Verfeinerung; alle Nicht-Wasserstoffatome anisotrop; Was- 
serstoffatome mit berechneten Positionen rnit fixem U,, = 0.08; 
R = 0.062, R, = 0.044, w-' = a2; max. Restelektronendichte 
0.46 e k 3 .  
Kristallstrukturbestimmung[20] von 4: Orangefarbene Kristalle aus 
Toluol bei -30°C. C35H45Cr05P3Se (769.6); KristallgroBe 0.2 X 
0.25 X 0.4 mm; Vierkreisdiffraktometer Siemens P21; Mo-K,- 
Strahlung (h = 0.71073 A); MeBtemperatur: 21°C; monoklin; P2,/ 
c; a = 10.739(2), b = 18.342(9), c = 20.288(9) A, f3 = 101.94(3)"; 
V = 3910(3) A'; dber = 1.307 g/cm3; Z = 4; p(Mo-K,) = 1.279 
mn-'; MeBbereich 3" < 2 0  < 50"; w-Scans; 6784 unabhangige 
Reflexe, 2564 rnit F > 40(F); 231 verfeinerte Parameter; semiempi- 
rische Absorptionskorrektur, m i n h a x .  Transmission 0.2892/ 
0.3243; Programm SHELXTL PLUS; Strukturlosung rnit Direkten 
Methoden; Full-Matrix-Verfeinerung; alle Se-, Cr-, P- und 0- 
Atome anisotrop; alle C-Atome isotrop; Wasserstoffatome rnit be- 
rechneten Positionen rnit fixem U,, = 0.08; R = 0.084, R,, = 0.058, 
w-' = 02; max. Restelektronendichte 0.73 eA-3. 
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